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Verfahren zur Hersteliung von Olefinen aus Methanol und/oder Dimethylether. 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteliung von 
Olefinen durch Umsetzung von Methanol und/oder Diemthy- 
lether an Zeolithkatalysatoren bei Temperaturen zwischen 
300 und 600°C, bei dem die Umwandlung von Methanol 
und/oder Dimethylether in Olefine in mehreren hintereinan- 
dergeschalteten Reaktoren durchgefuhrt wird. Die Reaktoren 
sind entweder mit verschiedenen Katalysatoren beschickt 
Oder die darin befindlichen Katalysatoren liegen in verschie- 
denen "Aktivitatszustanden" vor. 

Anstelle von zwei Reaktoren kann man die Umsetzung 
auch in einem Etagenreakter mit einer in den einzefnen 
Katalysatorschichten getrennt regelbaren Temperatur aus- 
fuhren. 
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Verfahre n zur Herstellung von Olefinen aus Methanol und/oder Dimethylether 

Es 1st bekannt, Olefine aus Methanol und/oder Dimethylether in Gegenwart 
von Zeolithkatalysator herzustellen. 



In neuerer Zeit gewinnen Bemuhungen, Methanol zur Herstellung von Ole- 
finen zu verwenden, zunehmendes Interesse. Methanol kann man aus Kohle , 
durch Vergasung und Konvertierung mit Kilfe bekannter Verfahren olunab- 
hangig herstellen. Gelingt es, Methanol in technisch bef riedigender Weise 
10 in niedere Olefine umzuwandeln, so konnen die heute angewendeten Weiter- 
verarbeitungsverfahren der chemischen Industrie auch fiir die Verwendung 
von Kohle als Rohstoff beibehalten werden. 

In den vergangenen Jahren sind daher mehrere Verfahren entwickelt worden, 
15 die die Umwandlung von Methanol und/oder Dimethylether in Olefine zum 

Gegenstand haben. Solche Verfahren sind beispielsweise beschrieben in der 
US-PS 4 049 573 und der DE-OS 28 28 835. 

Ein gemeinsanes Merkaal dieser bekannten Verfahren besteht darin, da3 sie 

20 zur Uniwandlung von Methanol in Olefine Zeolithkatalysatoren verwenden. 
Neben Unterschieden in der Art des verwendeten Zeolithkatalysators gibt 
es auch Unterschiede in der Reaktions f iihrung . So kann man die Umsetzung 
von Methanol und/oder Dimethylether mit oder ohne Anwendung eines VerdUn- 
nungsmittels, bei vollstandigem oder nicht vollstandigem Umsatz ausfuh- 

25 ren. Die Umsetzung kann adiabatisch, isotherm aber auch in einem Virbel- 
bettreaktor durchgefuhrt werden. Die iibliche Anordnung bei Festbettreakto- 
ren besteht aus mehreren Reaktoren, die zueinander ..parallel geschaltet 
sind, wobei mindestens ein Reaktor regeneriert wird. Nicht umgesetzte 
Ausgangsprodukte, Methanol oder Dimethylether, konnen in den ProzeS zu- 

30 riickgefiihrt werden. In der US-PS 4 052 479 ist z.B. ein Verfahren zur 
Herstellung von Olefinen aus Methanol beschrieben, wobei Olefine zuriick- 
gefuhrt werden. In der US-PS 4 058 576 ist ein Zweis tuf enverf ahren zur 
Umsetzung eines niederen Alkohols in Olefine oder Benzin beschrieben, wo- 
bei zwei hintereinandergeschaltete Reaktoren zum Einsatz kommen. Zur bes- 

35 seren Kontrolie der Reaktionswarme wird dabei im ersten Reaktor Methanol 
in Dimethylether umgewandelt und ein Teil der- Reaktionswarme _abgefuhrt . 

Die bisherigen Erfahrungen zeigen, daD unter technisch realisierbaren 
Bedingungen die ProzeDf uhrung , insbesondere aber die Herstellung von 
40 groBeren Mengen von Ethylen, auBerordentlich schwierig ist. Mit dotierten 
Katalysatoren kann man nur bei geringen Umsatzen an Methanol und/oder 
Gr /St 
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Dimethylether hohe Ethylenausbeuten erzielen. Methanol und Dime thylether 
miissen daber nach Abtrennung von den Kohlenwasserstof f en in den Prozefl 
zuriickgefiihrt werden. An aktiven und hydrophilen Katalysatoren kann man 
zwar auch bei 100 %igem Umsatz hohe Ausbeuten an Ethylen erhalten, wenn 
05 man z.B. 25 %ige Me thanollosung umsetzt. Die Warmeruckgewinnung und die 
relativ niedrige Standzeit der Katalysatoren, haufiges Regenerieren, ver- 
ursachen aber zusatzliche Probleme. In den meisten der bisher bekannten 
Prozessen beobachtet man auch eine irreversible Alterung des Katalysa- 
tors, dadurch entstehen hohe Katalysa torkosten. 

10 

Es wurde nun gefunden, dafl man auch bei hohen Me thanolkonzentrationen und 
vollstandigem Umsatz define in verbesserten Ausbeuten durch Umsetzung 
von Methanol und/oder Dimethylether an Zeolithkatalysa toren bei Temperatu- 
ren zwischen 300 und 600°C, Driicken von 0,1 bis 10 bar, einer stiindlichen 

15 Katalysatorbelastung von 0,1 bis 100 g Methanol und/oder Dime thylether/g 
Katalysator, gegebenenf alls in in Gegenwart von Verdiinnungsmit teln er- 
halt, wenn man die Umwandlung von Methanol und/oder Dimethylether in de- 
fine in mehreren hintereinandergeschalteten Reaktoren durchfiihrt und da- 
bei der zu mindestens 20 % aus Olefinen bestehende Produktstrom aus dem 

20 ersten Reaktor ohne Abtrennung eines Teiles des Reaktionsproduktes in 
einen zweiten Reaktor gefuhrt und dort weiter zu einem Produkt mit einem 
hoheren Olefinanteil umgesetzt wird, wo bei die Reaktoren entweder mit 
verschiedenen Katalysatoren beschickt sind und/oder die darin befindli- 
chen Katalysatoren in verschiedenen "Akt ivi tat szus tanden" vorliegen und 

25 durch die Reakt ions f iihrung mindestens zum Teil verschiedene voneinander 
entkoppelte Reaktionsschritte der Gesamtumsetzung ka talysieren . 

Die Umsetzung von Methanol in Dimethylether in einem vo rgeschal teten Reak- 
tor wird im Sinne der Erf indung . nicht als eine getrennte Stufe angesehen, 
30 da der Produktstrom aus dem ersten Reaktor gemaB der vorliegenden Erfin- 
dung mindestens 20 % define eia thai ten soil. 

Eine besondere Ausf iihrung sfo rm besteht darin, da£3 man einen Et agenreaktor 
mit einer in den einzelnen Katalysa tor schichten getrennt regelbaren Tempe- 

35 ratur verwendet, wobei mindestens eine der Ka talysa torschichten mit einem 
von den anderen Schichten verschiedenen Katalysator beschichtet ist oder 
in einem anderen n Aktivitatszus^r.o n vorliegt. Man kann aber auch mehrere 
hintereinandergeschaltete Wirbel s .t.k n t reaktoren oder einen mehrstufigen 
Wirbelschichtreaktor verwenden, vobei diese Reaktoren entweder mit ver- 

40 schiedenen Katalysatoren beschickt sind oder die darin befindlichen Kata- 
lysatoren sich in un terschiedlicher. "Ak t ivi ta t szus tanden" befinden, Eben- 
so kann man mehrere hintereinandergeschaltete Wanderbet treaktaren oder 
einen mehrstufigen Wanderbettreaktor verwenden, die mit verschiedenen 
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Katalysatoren beschickt siad oder die darin befindlichen Katalysatoren 
sich in verschiedenen "Aktivitatszustanden" befinden« 

Es war uberraschend , daB durch die erf indungsgemaBe Reaktionsf iihrung bei 
05 100 % Umsatz auch bei Verwendung von 50 bis 100 %igen Me thanollosungen im 
Vergleich zu einem einstufigen Verfahren erhohte Olefine insbesondere 
erhohte Ethylenausbeuten, erhalten werden. 

Ein besonderer Vorteil des erf indungsgemaBen Verfahrens besteht darin, 
10 daB durch Hintereinanderschalten von mehreren Katalysatoren in den einzel- 
nen Reaktionszonen die verschiedenen Reaktionen der Gesamtumsetzung , z.B, 
Bildung von Ethylen, Homologisierung von Olefinen oder Krackung von Ole- 
finen und Paraffinen entkoppelt werden konnen und mit Hilfe von verschie- 
denen Katalysatoren oder durch ververschiedene "Aktivitatszustande" des- 
15 selben Katalysators vort eilhaf ter in die gewiinschte Richtung zu lenken 
sind als es durch die Verwendung eines einzelnen, auch multif unktionel- 
len, Katalysators in nur einem Reaktor moglich ist. Die Steuerung der 
Katalyse wird erheblich erleichtert. 

20 Unter "Aktivitatszus tanden" des Katalysators im Sinne der Erfindung ver- 
steht man z.B. die Aktivitat in Abhangigkeit von der Temperatur, dem Koh- 
legehalt oder der Verdunnung mit amorphen Bindemitteln. Es konnen auch 
dotierte oder ionenausgetauschte Formen desselben Zeolithtyps zum Ein- 
satz kommen, oder auch verschiedene Zeolithtypen. Besonders geeignet sind 

25 Alumino- und Borosilikat zeolithe vom Pentasil-Typ oder vom Typ ZSM-34. 

Geeignete Reaktortypen zur Durchf iihrung des erf indungsgemaBen Verfahrens 
sind z.B. der "Etagenreaktor" mit getrennt regelbarer Temperatur in den 
einzelnen Ka talysatorzonen oder mehrere hin tereinandergeschal tete Wirhel- 

30 schicht-, Wanderbett- oder adiabatische oder isothenne Reaktoren. Die 

Reaktoren konnen, vie z.B- im Etagenreaktor, als Reaktoren mit getrennten 
Heizungssystemen oder getrennten Katalysa to rzonen ausgestaltet sein. Er- 
f indungswesentlich ist das Vorliegen von verschiedenen Ka talysatorzonen 
mit unterschiedlicher Aktivitat. Diese unter schiedliche Aktivitat kann 

35 durch den Einsatz von verschiedenen Katalysatoren und/oder durch verschie- 
dene "Aktivitatszustande 11 desselben Ka t<i 1 y 5 a tors erreicht werden. 

Bei dem erf indungsgemaBen Verfahren wird bei zwei- oder raehr stuf iger Ar- 
beitsweise mit verschiedenen Temperatureinstellungen gearbeitet, vorzugs- 
40 weise wird bei z.B. einer zweistufigen Anordnung der genannten Reaktor- 
typen bzw. der Ausfuhrung in zwei Reaktoren in erster Stufe bzw. Reaktor 
bei Temperatures von 200 bis 400°C, insbesondere 280 bis 350°C > in zwei- 
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ter Stufe bzw. im zveiten Reaktor bei Temperaturen von 450 bis 600°, ins- 
besondere von 530 bis 580°C gearbeitet. 

Es sind auch Kombina t ionen aus diesen Reaktorsys tern-en anwendbar, die eine 
05 Korrektur des Tempera turprofils der exothermen Methanolumwandlung im Ver- 
gleich zu der adiabat ischen oder isothermen Fahrveise ermoglichen. Von be- 
kannten Reaktoranordnungen , in den sich entlang der Katalysatorschicht 
beim Durchgang der Stoffe auch von sich aus unterschiedliche "Aktivi tats- 
zustande" des Katalysators ausbilden konnen, unterscheidet sich die erfin- 
10 dungsgemaBe Anordnung durch die getrennte regelbare Anordnung von Schich- 
ten mit Steuermoglichkait in denen sich die "Aktivi tatszus tande" des Kata- 
lysators ausbilden bzw. durch eine Anordnung von verschiedenen Katalysato- 
rert in diesen getrennten Schichten. 

15 Han kann auch mehr als zwei Reaktoren ohne Abtrennung eines des.Teiles 
des Produktstromes hintereinanderschalten, wenn es die spezielle Reak- 
tionsfuhrung erforderlich macht. 

Eine Auftrennung des Produktstromes wi rd vor: eilhaf terveise erst nach den 
20 vollstandigen Unsatz von Methanol und/oder Dime thyle ther vorgenonnnen . 
Nach der Auftrennung kann man die Olefine in an sich bekannter Weise 
weiterverarbei ten, z.B. durch "steam-cracker." eines Teils der Produkte, 
Hoiaologisierung oder Cracken von Olefinen an zeoli thischen oder anderen 
Katalysatoren oder beispielsveise die Um wand lung von Propylen in Ethylen 
25 und Buten (Tr iolef inprozeB) oder nach anderen WeiterverarbeiLungsverf ah- 
ren. Es ist auch moglich, einen Teil der Reaktionsprodukte, z.B. Propy- 
len, -Butene oder C~ '-Kohlenwasserstof f e vorzugsweise in eine Zone des 
Katalysatorsystems zuruckzuf iihren , in der nur noch eine stark venninderte 
Konzentration an Methanol und/oder Dime thyie ther vorliegt. Es kann sich 
30 auch als vorteilhaft erweisen, in bestimmte Zonen des Katalysatorsystems 
Wasserdampf oder andere Ve rdiinnungsmi ttel oder z.B. zwecks Konstanthal- 
tung des Produktspekt rues Methanol oder Dime thylether zusatzlich zu dem 
Produktst rom einzulei ten. 

35 Eine vorteilhafte Aus fvih rungs fo rra besteht z.B. darin, im 1. Reaktor bei 
unvollstandigem Umsatz hohe E thylenausbeuten zu erzielen und den aus dem 
ersten Reaktor austretenden Produktstrom in einem weiteren Reaktor oder 
Reaktionszone, der einen Katalysator mit einer unter schiedlichen Aktivi- 
tat enthalt, vollstandig urazusetzen. Man kann mit Hilfe von Bor, Magne- 

40 sium, Phosphor und Siliciuraoxid dotierten Zeolithen vom Pentasiltyp hohe 
Ethylenausbeuten erzielen, wenn. die Umsetzung bei tiefen Temperaturen und 
Umsatzen von kleiner als ICO % durchgefiihrt vird. Auch an Zeolithen vom 
Typ ZSM-3A und/oder Wasserstof f zeoli then vom Pentasiltyp kann man hohe 
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Ethylenausbeuten erzielen, wobei am Anfang der Reaktion nur kleine Um- 
satze an Methanol und/oder Dime thylether zu erzielen sind oder der Umsatz 
bereits nach kurzer Zeit so stark zuriickgeht, dafi bei volls tandiger Umset- 
zung nur kurze Laufzeiten des Katalysators zu erzielen sind. Die Durch- 

05 fuhrung des erf indungsgemaBen Verfahrens wird an Hand der nachstehenden 
Beispiele erlautert, die die verschiedenen Varianten der Reaktionsfiihrung 
veranschaulichen. In Beispiel 1 wird gezeigt, daB mit Hilfe des erf in- 
dungsgemaBen Verfahrens durch Einleiten des Produkts tromes aus dem 
1* Reaktor in eine weitere Katalysatorzone unter Mehrung des relativen 

10 Olfinanteil ein volls tandiger Umsatz an Methanol und Dime thylether bei 
verlangerter Laux zeit zwischen zwei Regenerierungen moglich ist. 

Beispiel 1 

15 Der erste Reaktor ist ein Etagenreaktor mlt drei Ka talysatorzonen. Die 
Zonen enthalten je 7 g eines Zeoliths vom Pentasiltyp mit einem 
Si02/Al 2 03~Molverhaltnis von 40 in Form von 3-mm-Pillen. Die Gaseingangs- 
temperatur in die einzelnen Reaktionszonen betragt einheitlich 330°C. Die 
Beschickung ist eine 50 %ige waSrige Methanollosung , die Belastung 

20 8,1 g CH^OK/g Zeolith/h. Die Umsetzung wird bei 1,1 A bar durchgef iihrt * 

Die Zusammensetzung der erhaltenen Reaktionsprodukte ist in Tabelle 1 
dargestellt. Man erkennt, daB bereits nach kurzer Laufzeit der Umsatz 
nachlaSt und das Produktgas groBere Mengen Dime thylehter aufweist. Reak- 
25 tor 2 ist ein adiabatischer Reaktor, der mit 30 g Bor silikatzeolithen vom 
Pentasil-Typ beschickt ist. Das SiO^B^-Molverhaltnis im Zeolithen be- 
tragt 34, Dieser Katalysator liegt in Form von 3-mm-Strangen vor (Binde- 
mittel AljO^, Gewichtsverhal tnis Zeolith: Bindemittel = 60 : 40). 

30 Der aus dem ersten "Reaktor austretende Produktstrom wird auf 500°C aufge- 
heizt und in den 2. Reaktor eingeleitet. Die Zusammensetzung der erhal- 
tenen Produkte ist in Tabelle 1 dargestellt. 

Man erkennt, daB der Umsatz an Methanol und Dime thylether 100 % betragt 
35 und der Produktstrom einen erhohten Olefinanteil aufweist. Die Selektivi- 
tat zu Ethylen ist groBer 20 Gew.-%, bezogen auf das eingesetzte CIL, . 

Beispiel 2 

40 Der erste Reaktor besteht aus einem Etagenreaktor mit 4 Katalysatorzonen. 
Die Zonen enthalten je 7 g eines Zeolithen vom Pentasiltyp nit einem 
Si0 7 /Al o 0.j^Molverhaltnis von 40 in Form von 3 ram-Pillen. Die Gaseingangs- 
temperatur in die einzelnen Reaktionszonen betragt einheitlich 300oc. Die 
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Beschickung ist Rohmethanol (83 % Methanol), die Belastung betragt 10 g 
CH^OH/g 2eolith/h. Die Umsetzung wird 1.2 bar durchgef iihr t . 

Der Produkt strom wird auf 500°C aufgeheizt und in einen 2. Reaktor ge- 
05 leitet. Der 2. Reaktor ist mi t 30 g eines Borsilikat zeoli then vom 

Pentasil-Typ beschickt. Das SiO^B^-Molverhal tnis im Zeolithen betragt 
34. Dieser Katalysator liegt in Form von 3 mm Strangen vor. 

Aus Tabelle 1 ist die Ethen- und Propanausbeute 2u ersehen. Es ist zu er- 
10 kennen, da3 der Anteil an C^C^ Olefinen beim Durchgang durch den 2. Reak- 
tor steigt und der Anteil an flussigen Kohlenwasse rs tof f en abnimmt. 

Beispiel 3 

15 Der erste Reaktor ist ein Wirbelreaktor gefullt mit 75 g eines Katalysa- 
tors auf der Grundlage eines Alumosilikat zeolithen des Pentasiltyps mit 
einem SiO^Al^-Molverhiil tnis von 40. Der Katalysator wurde mit A1 2 0 3 
konf ektioniert und die Kornfraktion von 0,1 bis 0,5 mm benutzt. Die 
Bettemperatur betrug 270 bis 300°C. Die Reaktionsldsung ist Rohmethanol 

20 (S3 % Methanol), die Belastung bezogen auf den Aluminosilikat zeoli then 
betrug 3,5 h Die Umsetzung wird bei 1,1 bar durchgef uhrt . 

Die Zusammensetzung der erhaltenen Re aktions produkte ist in Tabelle 2, 
Spalte 2 dargestellt. Man erkennt, da£ der Umsatz unvoils tandig ist, Der 
25 Produkt strom aus Reaktor 1 wird aufgeheizt auf 500 bis 560°C in einen 
zweiten wirbelreaktor e inge leitet. 

Der zweite Wirbelreaktor ist mit 60 g eines Borosilika tzeoli then des 
Pentasiltyps beschickt. Das Si0 2 /B ? 0 3 -Molverhaitnis betragt 40- Der 
30 Zeolith wurde mit A1 2 0 3 konf ektioniert . Die Kornfraktion lag zwischen 
0,1 bis 0,5 mm. Die Zusammense t zung der erhaltenen Produkte ist in 
Tabelle 2, Spalte A und 5 zu ersehen. 

In Tabelle 2, Spalte 3 ist das Produkt spekt rum abgebildet, das der Kataly- 
35 sator im 2. Wirbelbect unter den e rf ind ungsgenaBen Bedingungen mit Roh- 
methanol liefert. Man erkenn:, daO der IV.sacz von Methanol und Dimethyl- 
ether 100 % betragt unc der Produkts trcm einen erhohten Oiefinanteil auf- 
weist. Die Selektivitat zu Ethen betragt groOer als 20 % m/m bezogen 
auf das eingesetzte CrU - 

40 

Durch geeignete Temperatur f uhrung konnen mit dieser Kombination auch 

selektiv rliissise Kohlenvas se rst of f e hergestellt verden wie in Tabelle 2, 
Spalte 6 zu erkenn en ist. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren z-ur Herstellung von Olefinen durch Umsetzung von Methanol 
und/der Dimethylether an Zeolithkatalysatoren bei Temperaturen 
05 zwischen 300 und 600°C, Drucken von 0,1 bis 10 bar, einer stundlichen 

Katalysatorbelastung von 0,1 bis 100 g Methanol und/oder Dimethyl- 
ether/g Katalysator, gegebenenf alls in Gegenwart von Verdunnungsmit- 
teln ' dadurch g ekennzeichnet . dafl die Umwandlung von Methanol und/oder 
Dimethylether in define in mehreren hintereinandergeschalteten Reak- 
toren durchgefiihrt wird und dabei der zu mindestens 20 % aus Olefinen 
bestehende Produktstrom aus dem ersten Reaktor ohne Abtrennung eines 
Teiles des Reaktorproduktes in einen zweiten Reaktor fuhrt und dort 
weiter zu einem Produkt mit einem erhohten Olefinanteil umgesetzt 
wird, wobei die Reaktoren entweder mit verschiedenen Katalysatoren 
beschickt sind und/oder die darin befindlichen Katalysatoren in ver- 
schiedenen "Aktivitatszustanden" vorliegen und durch die Reaktions- 
fuhrung mindestens zum Teil verschiedene voneinander eatkoppelte Reak- 
tionsschritte der Ge s am t umsetzung katalysieren. 

20 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet . daQ man anstelle 

von 2 Reaktoren die Umsetzung in einem Etagenreaktor mit einer in den 
einzelnen Ka talysatorschichten getrennt regelbaren Temperatur aus- 
ffihrt, wobei mindestens eine der Ka talysatorschichten mit einem von 
den anderen Schichten verschiedenen Katalysator beschickt 1st oder in 

25 einem anderen "Aktivitatszustand" vorliegt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet . da3 mehrere hinter- 
einandergeschaltete Wirbelschichtreaktoren bder ein mehrstufiger Wir- 
belschichtreaktor verwendet werden, wobei diese Reaktoren entweder mit 
30 verschiedenen Katalysatoren beschickt sind oder die darin befindlichen 

Katalysatoren sich in unterschiedlichen "Aktivitatszustanden" be- 
finden. 



4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daQ mehrere hinter- 
35 einandergeschaltete Wanderbettreaktoren oder ein mehrstufiger Wander- 

bettreaktor verwendet werden, wobei diese Reaktoren entweder mit ver- 
schiedenen Katalysatoren beschickt sind oder die darin befindlichen 
Katalysatoren sich in unterschiedlichen "Aktivitatszustanden" be- 
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